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Strahlenhartbares ungesattigtes Polyestemrethanharz 

Die Erfindung bettifft ein strahlenhartbares ungesattigtes Polyesteraethanharz. Sie betrifft 
weiter ein Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung als Bindemittel fur 
Beschichtungen insbesondere auf Metallen. 

StraHenhartbare Harze auf Basis von Polyesterurethan-Acrylaten sind beispielsweise bekannt 
aus der DE 198 35 849 Al. Gegemiber diesen Harzen fur Pulverlacke besteht die Aufgabe, 
Harzlosungen mit einer solchen Viskositat bei einem Fesdtorper-Massenanteil von iiber 50 % 
bereitzustellen, die einen Auf trag auf Substrate durch Spritzen oder Walzen bei Raumtemperatur 
(23 °C) mit hoher Bescluchtxmgsgeschwindigkeit ermoglichen. Die Viskositat eines derartigen 
Beschichtungsmittels laBt sich zwar durch Zusatz von Reaktiwerdunnern vermindern; diese 
werden bei der Strahlenhartung in die Beschichtung eingebaut, fiihren jedoch zur Versprodung 
und Verscblechterung der Haftung auf dem Substrat 

Bei den Untersuchungen, die zu der vodiegenden Erfindung gefuhrt haben, wurde festgestellt, 
daC durch den Einbau von gegebenenfalls ungesattigten Fettsauren in Polyesteruretiian-Acrykte 
deren Viskositat vermindert und gleichzeitig die Haftung auf Untergriinden, insbesondere auf 
Metallen, deutlich verbessert wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethan- 
harze ABC enthaltend Bausteine abgeleitet von einem gegebenenfalls ungesattigten Polyester- 
harz A, von mehrfunktionellen Isocyanaten B und Hydroxylgruppen enthaltenden olefinisch 
ungesattigten Monomeren C. Zur Formulierung von Beschichtungsmitteln werden die 
ungesattigten Polyesterurethanharze mit Reaktivverdiinnern D gemischt, die mindestens eine mit 
dem ungesattigten Polyesterurethanharz copolymerisierbare Doppelbindung pro Molekul 
enthalten, und die bevorzugt eine Hydroxylzahl von 0 mg/g bis 10 mg/g, besonders bevorzugt 
0 mg/g bis 5 mg/g aufweisen. 

Die Polyesterharze A enthalten Bausteine abgeleitet von zweiwertigen aliphatischen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkoholen Al mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
Polyoxyalkylenpolyolen Al' mit Alkylengruppen mit 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und zahlenmitderen Polymerisationsgraden von 2 bis 40, bevorzugt von 3 bis 35, 
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wobei diese bevorzugt iin Mittel zwei Hydroxylgruppen je Molekul aufweisen, von drei- oder 
mehrwertigen aliphatischen Alkoholen A2 mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, mindestens 
zweiwertigen aUphatischen oder aromatischen Sauren A3 mit 2 bis 40 KolilenstofFatoinen, und 
gegebenenfalls ungesattigten Fettsauren A4 mit 6 bis 30 Kolilenstoffatomen. Bevorzugt betragen 
die Massenanteile in del* Kondensationsmischung zur Herstellung des Polyesters A fur die 
Komponenten Al bis A4 2 % bis 20 %, 5 % bis 40 %, 5 % bis 50 %, und 1 5 % bis 60 %, wobei 
die Surnme der Massenanteile in jedem Fall 100 % ergibt. Bevorzugt sind die Massenanteile fur 
die Komponenten Al bis A4 5 bis 15 %, 10 % bis 30 %, 10 % bis 40 % und 20 % bis 50 %. 

Bevorzugt werden fur die Komponente Al Glykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 
1,6-Hexandiol, l,5-Dihydroxy-3-oxapentan, l,8-Dihydroxy-3,6-dioxaoctan, Neopentylglykol, 
1,4-Dihydroxycyclohexan und 1,4-Cyclohexandimetiianol sowie bi- und polycyclische 
aliphatische Alkohole wie der sogenannte M TCD-Alkohol" (Octahydro-4,7-methano-lH-inden- 
dimethanol). 

Bevorzugte Polyoxyalkylenpolyole Al 1 sind Oligo- und Poly-athylenglykol und Oligo- und Poly- 
propylenglykol sowie das sogenannten Poly-THF (Oligo- und Poly~l,4-butylenglykol). Die 
zahlenmittLere molare Masse M„ dieser Polyoxyalkylenpolyole Al f betragt bevorzugt 62 g/mol 
bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt 300 g/mol bis 2000 g/mol. 

Bevorzugt werden fur die Komponente A2 Glycerin, Trimethylolathan, Trknethylolpropan, 
Pentaerythrit, Ditrimethylolathan, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit und Mannit. 

Bevorzugt werden fiir die Komponente A3 als zweibasige Sauren Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Naphthalin-2,3- und 2,6-dicarbonsaure und Cyclohexandicarbonsaure, unter 
den dteibasigen Sauren werden Trimellithsaure, Trimesiasaure und Sulfoisophthalsaure 
bevorzugt; ebenso konnen in geringen Anteilen von bis zu 0,1 mol/mol an der Stoffrnenge der 
Sauren gemaB A3 auch vier- oder mehrbasige Sauren wie Benzol- und Benzophenon- 
tetracarbonsaure eingesetzt werden. 

Selbstverstandlich kann man bei der Polykondensation zumindest teilweise auch Anhydride oder 
andere reaktive Derivate der Sauren A3 wie beispielsweise deren Methylester einsetzen; ebenso 
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kann man zumindest teilweise Ester der Alkohole Al und/oder A2 mit fliichtigea Sauren wie 
Essigsaure einsetzen. 

Bevorzugt werden fiir die Koniponente A4 Palmitoleinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Erucasaure, 
Sorbinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Ekeostearinsaure, Arachidonsaure und Clupanodonsaure. 
Ebenso geeignet sind die aus natiklichen Olen gewoonene Mischungen soldier Fettsauren wie 
Leinolfettsaure, Tallolfettsaure, Sonnenblumenolfettsaure, Ricinusolfettsaure, 
KokosnuBolfettsaure und ErdnuBolfettsaure. 

Die mehrfunktionelLen Isocyanate B haben mindestens zwei Isocyanatgruppen und sind bevor- 
zugt ausgewahlt aus aliphatischen linearen, verzweigten und cydischen Diisocyanaten mit 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest sowie aromatischen Diisocyanaten mit 6 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Arylrest, sowie aus AUophanaten, Isocyanuraten, Biureten und Uretdionen der 
genannten Isocyanate. Bevorzugt werden 1,4-Tettamethylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendi- 
isocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Bis(4-isocyanatophenyl)- 
methan und Tettamethylxylylendiisocyanat sowie die oben genannten Derivate dieser Iso- 
cyanate, 

Die Hydroxylgruppen enthaltenden olefinisch ungesattigten Monomeren C sind ausgewahlt aus 
Allylalkohol, Methallylalkohol, und den Monoestern C2 von zwei- oder mehrwertigen Alko- 
holen wie untet Al und A2 genannt mit olefinisch ungesattigten Monocarbonsauren C21 wie 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylessigsaure, Crotonsaure und Isocrotonsaure. Bevorzugt werden 
Hydroxya^y(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl(metb)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 2- 
Hyd^oxy-l-methylathyl(meth)acrylat und 2-Hyckoxy-2-methylathyl(meth)acrylat. 

Die Reaktiwerdiinner D enthalten mindestens eine mit dem ungesattigten Polyesterurethanbarz 
copolymerisierbare Doppelbindung. Sie weisen bevorzugt eine Hydroxylzahl von 0 mg/g bis 
10 mg/g, besonders bevorzugt 0 mg/g bis 5 mg/g auf. Bevorzugt werden lineare Acetale von 
zweiwertigen Alkoholen gemaB Al, die mit zwei Molekulen der unter C21 genannten Sauren 
verestert sind, sowie cyclische Acetale von mehrwertigen Alkoholen gemaB A2, die mit 
mindestens einem Molekul einer der unter C21 genannten Sauren verestert sind. Besonders be- 
vorzugt werden Trimethylolpropanformal(meth)acrylat und Penterythritformaldi(meth)aoylat. 
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Die Herstellung der ungesattigten Polyesterurethanharze ABC erfolgt dutch Polykondensation 
der Kornponenten Al bis A4 zu dem Polyester A, der anschlieBend, bevorzugt in Gegenwart 
eines Katalysators und eines Polymeiisationsinhibitors, mit dem Reaktionsprodukt BC aus 
einem melufuoktionellen Isocyanat B und einer Hydroxylgruppen enthaltenden ungesattigten 
Verbindung C utngesetzt wird, wobei die reaktiven Isocyanatgruppen in BC vollstandig 
verbraucht werden. Das Reaktionsprodukt BC weistimMittelmindestens eine Isocyanatgruppe 
und mindestens eine olefmische Doppelbindung auf. 

Die Polykondensation wird bei Temperaturen von 120 °C bis 200 °C durchgefiihrt, dabei 
betragt die Reaktionszeit zwei bis zwanzig Stunden. Zur Erleichterung der Entf ernung des Kon- 
densationsprodukts (Wasser, oder im Fall der reaktiven Derivate auch niedere Alkohole oder 
fliichtige Sauren) kann ein Kreislauftnittel zugesetzt werden, das mit dem entstehenden Wasser 
ein Azeotrop bildet und nach Kondensation und Phasentxennung wieder zuriickgefiilirt wird. 
Nach beendeter Reaktion wird das Kreislaufmittel, bevorzugt durch Destination \xnter 
vermindertem Druck, abgetrennt. 

Der Polyester A wird Harm mit dem separat hergestellten Addukt aus dem Isocyanat B und der 
Hydroxylgruppen enthaltenden ungesattigten Verbindung C umgesetzt, wobei metallorganische 
Verbindungen wie Dibutylzinndilaurat, organische Titanverbindungen oder Salze oder Chelate 
von Wismut als Katalysator zugesetzt werden konnen. Nach beendeter Urethanbildung 
(vollstandiger Verbrauch der Isocyanatgruppen aus BC) wird bevorzugt der Reaktiwerdunner 
D zugesetzt. Dabei wird ein Festkorper-Massenanteil von ca. 50 % bis ca. 70 % eingestellt, be- 
zogen auf die Masse der flussigen Mischung von ABC und D. Der Zusatz des Reaktiv- 
verdunners kann insbesondere bei der Reaktionstemperatur fur die Polykondensation erfolgen, 
da die Mischung auf diese Weise niederviskos und gut riihrbar bleibt. 

Die Mischung von dem ungesattigten Polyesterurethanharz \ind dem Reaktivverdunner kann in 
dunner Schicht von 20 \xm bis 80 pin (Trockenscbichtdicke) auf beliebige Substrate, bevorzugt 
auf Metalle, insbesondere unedle Metalle, aufgebracht werden. Zur Beschleunigung der Hartung 
durch energiereiches Licht oder Bestrahlung wird ublicherweise ein Photoinitiator zugesetzt. 



Das beschichtete Substtat wird anschheBend bestrahlt, durch UV-Licht oder durch Elektronen- 
strahlen, und dadurch gehartet. Als Substrate werden bevorzugt Metalle, Holz, Papier, Pappe 



WO 2005/021614 PCT/EP2004/009338 

5 

oder Kunststoffe eingesetzt. Die ausgeharteten Beschichtungen zeigen eine ausgezeichnete 
Haftung au£ detn Untergrund, insbesondere auf Metallen. Die so beschichteten Bleche lassen 
sich an derselben Stelle inehrfach um 90° biegen ohne Ablosung der Beschichtung. Daher sind 
die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel insbesondere zum Beschichten von Metallbandem 
(coil-coating) geeignet, die spater durch Pressen, Tiefziehen oder Stanzen verformt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiele 

Beispiel 1 Herstellung eines Polyesters 

62,1 g Glykol, 134,2 g Trimethylolpropan, 146,1 g Adipinsaure nnd 280 g ErdnuBolfettsaure 
wurden gemischt und unter Ztisatz von 0,2 g Zinnoctoat und 30 g MetliyHsobutylketon auf 
180 °C erhitzt Das DestiUat wurde kondensiert und nach Phasentrennung wurde das Losungs- 
mittel ziiruckgefubrt. Nach ca. 10 Stunden war eine Saurezabl von unter 5 mg/g erreicht. Das 
Losungsniittel wurde durch Destination unter vermin der tern Druck abgezogen, es verblieben ca. 
569 g eines Polyesters. 

Beispiel 2 Herstellung eines olefinisch ungesattigten Monoisocyanats 

174 g Toluylendiisocyanat wurden mit 116 g Hydroxyathylacrylat bei 25 °C unter Kublung 
vermischt Die Mischung wurde vorsichtig auf 65 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 
gehalten, bis die Isocyanatkonzenttation konstant war. 

Beispiel 3 Herstellung eines Beschichtungsmittels 

100 g des Polyesters aus Beispiel 1 wurden mit 0,2 g Hyckochinonrnonomethylather und 0,2 g 
Dibutylzinndilaurat auf 50 °C geheizt. Zu dieser Mischxing wurden portionsweise 70 g des 
ungesattigten Isocyanats aus Beispiel 2 gegeben. Die Temperatur wurde durch Kuhlung auf 
unter 80 °C gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde bei 80 °C weiter geriihrt, bis keki Isocyanat 
mehr nachzuweisen war (vier Stunden). AnschHeBend wurden 113,4 g Trttnethylolpropan- 
formalacrylat zugegeben, und die erhaltene Mischung wurde auf Raumtemperatur (23 °C) 
abgekiihlt. Die Mischung wies einen Festkorper-Massenanteil von ca. 60 % und eine Viskositat 
bei 23 °C und 25 s* 1 von 2980 mPa s auf 
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Beispiel 4 Priifung der Beschichtung 

Das Beschichtungsmittel des Beispiels 4 und zum Vergleich ein handelsubliches Polyester- 
urethan-Acrylatharz rnit Trim ethylolpropanformalacrylat als Reaktiwerdunner (Festkorper- 
Massenanteil 55 %) wurden mit 5 g eines Photoinitiators (©Darocure 1 173, Benzophenon-Typ) 
auf 100 g des reaktiwerdunnerhaltigen Bindemittels formuliert. Dabei ergab sich fiir das 
Beschichtungsmittel mit der Mischung aus Beispiel 4 eine Viskositat bei 23 °C und 25 s" 1 von 
3000 mPa -s und fiir das Vergleichsbeispiel eine Viskositat bei 23 °C und 25 s* 1 von 7660 mPa -s. 

Die Pendelharte des Films (gemessen auf einer Glasplatte bei 50 um Schichtdicke des 
Trocken films) betmg 24 h nach der Hartung bei dem Beschichtungsmittel des Beispiels 4 83 s, 
bei dem Vergleich 33 s. 

Mit diesen Klarlacken wurden ein Rostschutz-Bonderblech (Stahlblech aus ST 1405, 
unbehandelt, einseitig geschliffen, Beispiel 4.1 und 4.1V) und ein Stahlblech 26S/60/OC (aus ST 
1405, spritzphosphatiert, Beispiel 4.2 und 4.2 V) beschichtet und durch Bestrahlen mit UV-Iicht 
aus einer Quecksilberdampflampe (Leistung 80 Watt, 10 cm Abstand, 4 m/min 
B andges chwindigkeit) gehartet. Die NaBfilmdicke war jeweils 50 um. Auf weitere Stahlbleche 
26S/60/OC wurden Filme mit einer NaBfilmdicke von 8 um aufgetragen (Beispiel 4.3 und 
4.3V). 

Dabei wurde die folgenden Ergebnisse erhalten: 



Tabelle 1 mechanische Priifung der beschichteten Bleche 



Beispiel 


4.1 


4.1V 


4.2 


4.2V 


4.3 


4.3V 


Erichsen-Tiefixng in mm 


9 


9 


9 


9 > 5 


9,5 


9 


Erichsen-Schlag in in lb 

iBj 


80; 80 
9,04;9,04 


80; 80 
9,04;9,04 


80; 80 
9,04;9,04 


80; 80 
9,04;9,04 


80; 80 
9,04;9,04 


80; 80 
9,04;9,04 


Gitterschnitt 


0;0 


0;0 


0;0 


0;0 


0;0 


0;0 


T-Bend 


0T 


2T;3T 


OT 


2T;3T 


0T 


2T;3T 



(1 in-lb = 25,4 mm • 0,45359 kg • 9,81 m/s 2 = 113,0249 ■ 10" 3 J = 0,1130249 J) 
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Die Enchsen-Tiefung wurde gemaB der Norm DIN EN ISO 1520, der Gitterschnitt gemaB der 
Norm DIN EN ISO 2409 gemessen und ausgewertet. Die angegebene Tiefung ist die 
Verformung dutch eine auftreffende Kugel (in mm), bei der der Lack noch nicht von der 
verformten Stelle abplatzt. Eine "0" im Gitterschnitt bedeutet, daB keines der durch 
gitterformiges Einritzen des geharteten Lacks entstandenen Quadrate nach Abdecken der 
Schnitte mit einem Klebeband und AbreiBen desselben EinriBstellen zeigt. 

Der Erichsen-Schlag-Test wird gemaB der ASTM-Norm D 2794 durchgefiihrt. Hier wird die 
Energie angegeben, die eine fallende Kugel hat, wobei sich die Lackschicht an der Ausbeulung 
(vom Kugelauifeeffpunkt abgewandte Seite) noch nicht lost. 

Der T-Bend wurde gemaB der Norm ASTM D 4145 bestimmt Dabei bedeutet 

TO keine Risse bei einer Biegung des Substrats urn 180° und kein Haftungsverlust bei 

Abdecken der Biegestelle mit einem Klebeband und AbreiBen desselben, 
entsprechendbedeutenTl usw. keine derartige Schadigungsmerkmalebeizweifacher, dreifacher 
etc. Biegung im Sinne einer flachen Wicklung jeweils um 180°. Dabei ist der Biegeradius der 
ersten Biegung selbstverstandlich der geringste. 



o-o-o-o 



WO 2005/021614 



PCT/EP2004/009338 



8 

Patentanspriiche 

1. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC enthaltend Bausteine 
abgeleitet von einem Polyester A, von mehrfunktionellen Isocyanaten B und Hydroxylgruppen 
enthaltenden olefinisch ungesattigten Monomeren C. 

2. Strahlenhartbare ungesattigte Polyestemrethanharze ABC nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyester A abgeleitet sind von zweiwertigen aliphatischen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkoholen Al mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls von 
drei- oder mehrwertigen aliphatischen Alkoholen A2 mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
mindestens zweiwertigen aliphatischen oder aromatischen Sauren A3 mit 2 bis 40 
Kohlenstoffatomen, und Fettsauren A4 mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen. 

3. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspruch 1, dadutch 
gekennzeichnet, daB die Polyester A zusatzlich Bausteine aufweisen von Polyoxyalkylenpolyolen 
AT mit Alkylengruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und zahlenmitderen 
Polymerisationsgraden von 2 bis 40. 

4. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Massenanteile in der Kondensationsmischung zur Herstellung des 
Polyesters A fur die Komponenten Al bis A4 2 % bis 20 %, 5 % bis 40 %, 5 % bis 50 %, und 
15 % bis 60 % betragen, wobei die Summe der Massenanteile in jedem Fall 100 % ergibt. 

5. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyester A eine Hydroxylzahl von 0 mg/g bis 150 mg/g und eine 
Saurezahl von 5 mg/g bis 200 mg/g aufweisen. 

6. Beschichtungsmittel enthaltend Reaktiwerdunner D sowie strahlenhartbare ungesattigte 
Polyesterurethanharze ABC gemaB Anspruch 1. 

7. Beschichtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktiv- 
verdunner D min destens eine mit dem ungesattigten Polyesterurethanharz copolymerisierbare 
Doppelbindung pro Molekul enthalten. 
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8. Beschichtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gdtennzeichnet, daB die Reaktiv- 
verdunner D eine Hyckoxylzahl von 0 mg/g bis 10 mg/ g aufweisen. 

9. Beschichtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB ihr Festkarper- 
Massenanteil 50 % bis 70 % betragt 

10. Verfahren zum Beschichten von Substraten, umfassend Auftcagen eines 
Beschichtungsmittels nach Anspruch 6 und Harten der Beschichtung durch Bestrahlen mit 
energiereicher Strahlung. 



o-o-o-o-o 



